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 近 年 の 電 子 状 態 理 論 は ， 大 別 し て ( I )よ り 大 き な 系 を 扱 う 方 向 と ， ( I I )よ り 高 精
度 に 取 り 扱 う 方 向 の 2 つ に 沿 っ て 発 展 し て き た 。 こ の 相 反 す る 2 つ の 方 向 は 互 い
が 独 自 に 発 展 し て き た が ， 近 年 の 電 子 状 態 理 論 の 適 用 範 囲 の 拡 が り を 反 映 し て 大
規 模 な 系 を 高 精 度 に 取 り 扱 う 手 法 の ニ ー ズ が 高 ま り ， 高 精 度 電 子 状 態 計 算 の 高 速
化 手 法 の 開 発 が 現 在 の 理 論 ・ 計 算 化 学 の 大 き な 目 標 と な っ て い る 。  
 電 子 状 態 計 算 で 一 般 的 な G a u s s 型 基 底 関 数 を 用 い た H a r t r e e - F o c k  ( H F ) や
K o h n - S h a m ( K S )密 度 汎 関 数 理 論 ( DF T )計 算 に お い て 最 も 計 算 時 間 が か か る 部 分 は ，
H a mi l t o n i a n 行 列 を 生 成 す る た め の 分 子 積 分 ， 特 に 電 子 反 発 積 分 ( E R I )の 計 算 と
H a mi l t o n i an 行 列 の 対 角 化 の 二 つ で あ る 。こ れ ら の 計 算 に か か る 時 間 の 基 底 関 数 の
数 N に 対 す る オ ー ダ ー は ，形 式 的 に は そ れ ぞ れ O ( N 4 )と O ( N 3 )と な る 。前 者 に 対 し
て は ，以 前 か ら 多 く の 研 究 グ ル ー プ に よ り 高 速 な E R I 計 算 ア ル ゴ リ ズ ム が 提 案 さ
れ て き た 。 ま た ， 計 算 オ ー ダ ー を 改 善 す る 手 法 と し て ， C o u l o m b 項 の 計 算 を
O ( N l o g N )ま で 落 と す 高 速 多 重 極 展 開 法 ( F M M )や ， 絶 縁 体 の 性 質 を 利 用 し た H F 交
換 項 の O ( N )法 な ど も 提 案 さ れ て い る 。し か し ，こ れ ら の オ ー ダ ー 改 善 法 を 用 い た
と し て も 大 規 模 系 を 扱 う 場 合 に は E R I の 計 算 回 数 が 莫 大 な 数 に 上 る た め ， E R I の
高 速 計 算 法 の 開 発 は 未 だ に 重 要 な 課 題 と な っ て い る 。 一 方 後 者 に 対 し て も ，
d i v i d e - a n d - c o n q u e r  ( D C )法 に 代 表 さ れ る 分 割 し た 系 の H a mi l t o n i an 行 列 を 用 い る 方
法 や ，密 度 行 列 最 小 化 ( D M M )法 な ど の エ ネ ル ギ ー 汎 関 数 を エ ネ ル ギ ー の 代 わ り に
変 分 計 算 す る も の な ど が 提 案 さ れ て い る 。 し か し ， こ れ ら の 近 似 計 算 法 は 精 度 や
汎 用 性 な ど の 面 か ら ， 一 般 的 な 計 算 へ の 適 用 は 限 ら れ て い る の が 現 状 で あ る 。 さ
ら に ， 生 体 分 子 や 自 己 組 織 化 す る 分 子 ， ナ ノ 材 料 な ど の 複 雑 な 系 の 取 り 扱 い に お
い て は ， v an  d e r  Wa a l s 力 の よ う な 弱 い 相 互 作 用 の 正 し い 記 述 が 不 可 欠 と な る 。現
在 一 般 的 に 用 い ら れ て い る D F T に よ る 電 子 相 関 計 算 で は ，こ の よ う な 相 互 作 用 の
記 述 は 不 十 分 で あ り ， 分 子 軌 道 法 に 基 づ く p o s t  H F 計 算 が 必 要 と な る 。 最 も 簡 単
な p o s t  H F 法 で あ る M ø l l e r - P l e s s e t 二 次 摂 動 ( M P 2 )法 で も ， 形 式 的 な 計 算 コ ス ト は
O ( N 5 )で あ り ，大 規 模 系 を 取 り 扱 う た め に は こ の オ ー ダ ー を 落 と す 取 り 組 み が 必 要
と な る 。  
こ の よ う な 背 景 の も と ，本 論 文 で は H F か ら p o s t  H F 電 子 相 関 (特 に M P 2 )計 算 ま
で の 一 連 の 流 れ を 高 速 に 行 う 手 法 の 開 発 を 目 指 し た 。 具 体 的 に は ， ま ず H F 計 算
に か か る 計 算 コ ス ト の 改 善 を 行 う た め に ，二 つ の E R I 計 算 高 速 化 法 ，元 素 基 底 ア
ル ゴ リ ズ ム ( E B A )及 び 随 伴 座 標 展 開 漸 化 関 係 式 ( A C E - R R )法 を 開 発 し た 。 次 に M P 2
法 に 対 し て は ，密 度 行 列 の み か ら M P 2 相 関 エ ネ ル ギ ー を 計 算 す る D M - L a p l a c e  M P 2
法 を 実 装 し ， D C 法 に よ る H F 計 算 か ら 得 ら れ る 密 度 行 列 と 組 み 合 わ せ た D C - D M  
M P 2 法 を 開 発 し た 。さ ら に ，D C 法 に 基 づ く M P 2 計 算 法 の 別 の 定 式 化 と し て ，D C
法 の 部 分 系 ご と に M P 2 計 算 を 実 行 す る こ と に よ り 大 幅 に 計 算 コ ス ト を 短 縮 す る
こ と が 可 能 な D C - M P 2 法 を 開 発 し た 。  
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 本 論 文 は 8 章 に よ り 構 成 さ れ て い る 。 各 章 の 概 要 は 以 下 の 通 り で あ る 。  
 第 1 章 は 序 論 で あ り ， 本 研 究 の 目 的 に つ い て 述 べ る 。  
 第 2 章 で は ， 本 論 文 の 理 論 的 な 背 景 に つ い て 述 べ る 。 具 体 的 に は ， こ れ ま で に
行 わ れ て き た 電 子 状 態 計 算 の 高 速 化 の 取 り 組 み に つ い て 概 観 す る 。  
 第 3 章 で は ， E R I 計 算 の 高 速 化 手 法 と し て E B A を 提 案 す る 。 E R I 計 算 ア ル ゴ リ
ズ ム の 開 発 は 5 0 年 以 上 に わ た っ て 行 わ れ て お り ， そ の 評 価 に は 一 組 の E R I の 計
算 に 要 す る 浮 動 小 数 点 演 算 ( F L OP )計 数 が し ば し ば 用 い ら れ て き た 。一 方 本 章 で 提
案 す る E B A は ， 一 組 の E R I の 高 速 化 に 注 目 す る の で は な く ， 計 算 す べ き E R I す
べ て を 視 野 に い れ た も の で あ る 。E B A で は ，原 子 の 基 底 関 数 の 情 報 を 元 素 部 分 と
原 子 部 分 の 二 つ に 分 割 し て 考 え る 。 従 来 の ア ル ゴ リ ズ ム で は す べ て の 情 報 が 原 子
部 分 に 割 り 当 て ら れ て お り ， 原 子 の ル ー プ 内 で 計 算 が 行 わ れ て い た 。 E B A で は ，
計 算 の 一 部 を よ り 計 算 コ ス ト の 軽 い 元 素 の ル ー プ 内 で 行 う こ と が 可 能 で あ る 。 本
章 で は こ の E B A を 随 伴 座 標 展 開 ( A C E )法 に 適 用 し ， 有 効 性 を 検 証 し た 。  
 第 4 章 で は ，A C E 公 式 に 基 づ く G a u ss 型 基 底 関 数 に 対 す る E R I の 高 速 計 算 ア ル
ゴ リ ズ ム ， A C E - R R 法 を 提 案 す る 。 A C E - R R 法 で は ， 角 運 動 量 減 少 表 式 と 呼 ば れ
る 式 を 用 い て ，A C E 表 式 に 対 し て 2 種 類 の 漸 化 関 係 式 ，A C E - H R R と A C E - V R R を
導 入 し ， こ れ を 組 み 合 わ せ る こ と に よ り 高 速 な 計 算 を 可 能 と し て い る 。 ( p  p | p  p )
及 び ( sp  s p | s p  s p )型 の E R I に 対 し て 本 手 法 の F L O P 計 数 を 見 積 る こ と に よ り ，こ の
有 用 性 を 確 認 し た 。 A C E - R R 法 は ， 同 じ 軌 道 指 数 を 持 つ が 軌 道 角 運 動 量 が 異 な っ
て い る L 殻 基 底 の E R I や E R I の 微 分 値 の 計 算 な ど に 適 し て い る 。ま た ，縮 約 の 大
き な G a u s s 型 基 底 に 対 す る E R I の 計 算 に 対 し て も 威 力 を 発 揮 す る こ と が 示 さ れ た 。 
 第 5 章 で は ，  Ay a l a と S c u s e r i a に よ っ て 示 唆 さ れ ， S u r ján に よ っ て 定 式 化 さ れ
た H F 密 度 行 列 か ら M P 2 エ ネ ル ギ ー を 得 る 方 法 ， D M - L a p l a c e  M P 2 法 を G A M E S S
計 算 パ ッ ケ ー ジ に 実 装 し ， 数 値 的 に 検 証 し た 。 こ の D M - L a p l a c e  M P 2 法 は ， 適 切
な 数 値 積 分 求 積 法 と 行 列 指 数 計 算 法 を 用 い る こ と に よ っ て ，精 度 よ く M P 2 エ ネ ル
ギ ー を 得 る こ と が で き る こ と を 本 章 で 示 し た 。数 値 求 積 法 は E u l e r - M a c l a u r i n 法 や
R o mb e rg 積 分 法 を 用 い る こ と に よ っ て ， 少 な い 求 積 点 数 で 化 学 的 精 度 に 達 す る こ
と が 可 能 で あ る 。本 章 で は ，自 己 無 撞 着 場 ( S C F )計 算 の 線 形 計 算 法 に よ り 与 え ら れ
る 近 似 的 な 密 度 行 列 も ，D M - L a p l a c e  M P 2 法 に 適 用 し て 精 度 の 高 い 計 算 が で き る 可
能 性 も 示 唆 し て い る 。 特 に 近 似 密 度 行 列 を 用 い る 場 合 に は ， 行 列 指 数 計 算 法 と し
て C h eb y s h ev 展 開 法 を 用 い る こ と で ， 安 定 し た 計 算 結 果 が 得 ら れ る こ と も わ か っ
た 。  
 第 6 章 で は 前 章 を 踏 ま え て ， Yan g の D C 法 に 基 づ く H F 計 算 に よ り 得 ら れ た 密
度 行 列 を D M - L ap l a c e  M P 2 法 に 適 用 す る 。D C - D M  M P 2 と 呼 ば れ る こ の 手 続 き で は
空 孔 の 密 度 行 列 が 必 要 と な る が ， こ れ に 対 し て 二 通 り の 計 算 手 法 を 提 示 し た 。 ど
ち ら の 方 法 で 空 孔 密 度 行 列 を 見 積 っ て も ， D C - D M  M P 2 エ ネ ル ギ ー の 通 常 の 正 準
M P 2 エ ネ ル ギ ー か ら の 誤 差 は ， D C - H F と 通 常 の H F の エ ネ ル ギ ー 誤 差 と 同 じ オ ー
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ダ ー で あ る こ と が 示 さ れ た 。 ま た ， 通 常 の H F 計 算 に よ る 密 度 行 列 よ り も D C - H F
計 算 に よ り 得 ら れ る 密 度 行 列 の 方 が よ り 疎 で あ る た め ， D C - D M  M P 2 の 計 算 時 間
は D M - L a p l a c e  M P 2 よ り も 少 な く な る こ と が 確 か め ら れ た 。  
 第 7 章 で は ，前 章 と は 異 な る ア プ ロ ー チ に よ っ て D C 法 に 基 づ く M P 2 エ ネ ル ギ
ー を 求 め る 方 法 ， D C - M P 2 法 を 提 案 す る 。 D C 法 に 基 づ く HF 計 算 で は ，分 割 さ れ
た 部 分 系 ご と に F o ck 行 列 の 対 角 化 を 行 っ て い る た め ，全 系 の 正 準 軌 道 を 得 る こ と
は で き な い が ， 部 分 系 ご と に そ の 周 辺 ま で を 含 め た 領 域 に 対 応 す る 正 準 軌 道 と 軌
道 エ ネ ル ギ ー は 得 ら れ て い る 。 D C - M P 2 法 で は ， こ の 部 分 系 の 軌 道 を 用 い て 部 分
系 ご と に M P 2 エ ネ ル ギ ー を 算 出 し ， そ れ を 足 し 合 わ せ て 全 系 の M P 2 エ ネ ル ギ ー
を 求 め る 。 本 手 法 で は 周 辺 ま で を 含 ん で い る 部 分 系 の エ ネ ル ギ ー か ら 中 心 部 分 に
対 応 す る エ ネ ル ギ ー を 抜 き 出 す 必 要 が あ る が ， こ の 際 に N a k a i に よ っ て 提 案 さ れ
た エ ネ ル ギ ー 密 度 解 析 ( E D A )の 考 え 方 を 利 用 し た 。 本 手 法 は 小 さ な 部 分 系 ご と の
M P 2 計 算 を 部 分 系 の 数 だ け 繰 り 返 し て 計 算 を 行 う の で ，計 算 コ ス ト は O ( N )で あ る 。
本 手 法 を グ リ シ ン 鎖 の 異 性 化 エ ネ ル ギ ー の 計 算 に 適 用 し ， 高 精 度 な 計 算 が 可 能 で
あ る こ と が 示 さ れ た 。 さ ら に ， 自 己 組 織 化 に よ り 二 量 化 す る ビ ス ポ ル フ ィ リ ン 類
の 計 算 に 応 用 し ， 二 つ の ポ ル フ ィ リ ン を つ な ぐ 骨 格 に よ っ て 二 量 体 構 造 を 異 に す
る メ カ ニ ズ ム に つ い て 考 察 し た 。  
 第 8 章 で は 本 研 究 で 得 ら れ た 結 論 を 総 括 し て 述 べ る 。 ま た 大 規 模 系 に 適 用 可 能
な 電 子 状 態 計 算 の 展 望 に つ い て 述 べ る 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
